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(54) Title: METHOD FOR IMPROVING A GAS OIL FRACTION CETANE INDEX 

(54) TItre: PROCEDE D' AMELIORATION DE L'INDICE DE CETANE D'UNE COUPE GASOIL 

(57) Abstract 

The invention concerns a method for transforming a gas oil fraction derived from a conversion process or an aromatic crude, thereby 
improving said fraction cetane index. Said method comprises at least a hydrogenation step wherein said gas oil fraction is passed, m the 
presence of hydrogen on a catalyst comprising an amorphous mineral support, at least a group VIB metal compound, at least a group VIII 
non-noble metal compound and at least phosphorus or a phosphorus compound; said method comprises a subsequent hydrocracking step 
wherein the hydrogenated load is passed, in the presence of hydrogen, on a catalyst comprising at least a group VIB metal compound and 
at least a group VIII non-noble metal compound. 

(57) Abrege* 

Proc6d6 de transformation d'une coupe gazole issue d'un procfd6 de conversion ou d'un brut aromatique, le but de ce proctde' 6tant 
d'amtliorer Pindice de cttane de ladite coupe. Ce proctde' comprend au moins une etape d' hydrogenation dans laquelle on fait passer ladite 
coupe gazole en presence d'hydrogene. sur un catalyseur comprenant un support mineral amorphe, au moins un compost de mttal du 
croupe VIB au moins un compose" de mttal non noble du groupe VIE et au moins du phosphore ou un compost du phosphore, ce proctde' 
comprend ensuite une 6tape d'hydrocraquage dans laquelle on fait passer la charge hydrogenee, en presence d'hydrogene, sur un catalyseur 
comprenant un support acide, au moins un compose de metal du groupe VIB et au moins un compost de m6tal non noble du groupe VIII. 
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PROCEDE D 1 AMELIORATION DE LINDICE DE CETANE 
D UNE COUPE GASOIL 

5 La presente invention concerne le domaine des carburants pour moteurs a combustion 
interne. Elle concerne plus particuiierement la fabrication d'un carburant pour moteur a 
allumage par compression et le carburant ainsi obtenu. 

Actueilement les coupes gazoles, qu'elles proviennent de la distillation directe d'un 
petrole brut ou qu'elles soient issues d'un procede de conversion tel qu'un craquage 

10 catalytique, contiennent encore des quantites non negligeables de composes 
aromatiques, de composes azotes et de composes soufres. Dans le cadre iegislatif 
actuel de ia majorite des pays industrialises, le carburant utilisable dans les moteurs doit 
contenir une quantite de souf re inferieure a 500 parties par million en poids (ppm). Dans 
ia grande majorite de ces pays it n'y a pas pour I'tnstant de normes imposant une teneur 

15 maximale en composes aromatiques et en azote. On constate cependant que plusieurs 
pays ou etats, a I'instar de la Suede et de la Californie, envisagent de limiter la teneur 
en composes aromatiques a une valeur inferieure a 20% en poids, voire meme 
inferieure a 10 % et certains experts pensent meme que cette teneur pourrait etre 
limitee a 5 %. En Suede en particuiier certaines classes de carburant diesel doivent deja 

20 repondre a des specifications tres severes. C'est ainsi que dans ce pays le carburant 
diesel de classe II ne doit pas contenir plus de 50 ppm de soufre et plus de 10 % en 
poids de composes aromatiques et celui de classe I ne doit pas contenir plus de 10 ppm 
de soufre et de 5 % en poids de composes aromatiques. Actueilement en Suede le 
carburant diesel de classe ill doit contenir moins de 500 ppm de soufre et moins de 25% 

25 en poids de composes aromatiques. Des limites similatres sont egalement a respecter 
pour la vente de ce type de carburant en Californie. 

Pendant ce temps les motoristes de plusieurs pays font pression pour que les 
legislations obligent les petroliers a produire et a vendre un carburant dont I'indice de 
30 cetane a une valeur minimum et qui doit avoir une qualite de plus en plus elevee. 
Actueilement la legislation europeenne exige un indice de cetane minimum de 49 qui 
passera a 51 des Tan 2000 et meme vraisemblablement d'au moins 53 et plus 
vraisemblablement compris entre 55 et 70. 
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Par ailleurs, les memes specifications europeennes prevoient un renforcement des 
specifications concernant la density le point 95 %, le soufre et ies poiyaromatiques. 

De nombreux specialistes envisagent serieusement ta possibility d'avoir dans le futur 
5 une norme imposant une teneur en azote inf6rieure par exemple a environ 200 ppm et 
meme certainement inferieure a 100 ppm en poids. En effet une faible teneur en azote 
permet d'obtenir une meilleure stability des produits et sera generalement recherchee 
aussi bien par ie vendeur du produit que par le fabriquant. 

10 II est done necessaire de mettre au point un proc6d6 fiable et efficace permettant 
d'obtenir un produit ayant des caracteristiques am6liorees aussi bien en ce qui concerne 
I'mdice de cetane que les teneurs en composes aromatiques, en soufre et en azote. Ces 
coupes gazoles proviennent soit de distillation directe de brut, soit de craquage 
catalytique : e'est-^-dire des coupes de distillats legers (initiales anglo-saxonnes LCO 

15 pour Light Cycle Oil), des coupes de fractions lourdes (initiales anglo-saxonnes HCO 
pour Heavy Cycle Oil), soit d'un autre proc6d6 de conversion (cokefaction, 
viscoreduction, hydroconversion de r§sidu etc.) ou encore de gazoies issus de 
distillation de petrole brut aromatique ou naphtenoaromatique de type Hamaca, Zuata, 
El Pao. II est particulierement important de produire un effluent directement et 

20 integralement valorisable en tant que coupe carburant de tres haute quality 

Les proc6d6s classiques permettent Amelioration de I'indice de c&ane dans une 
mesure qui satisfait aux specifications actuelles d'indice de cetane pour la plupart des 
charges. Cependant, dans le cas des coupes gazoles provenant d'un proc^de de 
25 conversion de type craquage catalytique ou dans le cas de specifications 
particulierement s£veres, cette augmentation atteint une limite qui ne peut Stre 
depass6e par les enchatnements classiques de proc£d£s. 

En outre, un avantage bien connu de ces catalyseurs est qu'une dur£e prolong^e 
d'utilisation est possible sans qu'une deactivation soit a noter. 

30 

L'art ant6rieur r£v&le des proc&tes dhydrog^nation de coupes pStroli&res 
particulierement riches en composes aromatiques qui utilisent un catalyseur, par 
exemple le brevet US 5037532 ou la publication "Proceeding of the 14 th World 
Petroleum Congress, 1994, p. 19-26" decrivent des proc^des qui conduisent a I'obtention 
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de coupes hyarocarbonees, une augmentation de I'mdice de cetane est obtenue par une 
hyarogenation poussee des composes aromatiques. 

On a maintenant cherche a obtenir des carburants qui presentent un indice de cetane du 
5 meme ordre que ceux obtenus par les precedes classiques d'hydrogenation ou 
superieur mais sans avoir recours a une hydrogenation trop poussee. 
La presente invention se demarque de Tart anteneur par le fait qu'elie combine un 
hydrocraquage a une hydrogenation. 

Une telle combinaison a deja 6te decrite pour le traitement de charges lourdes, par 
j 0 exemple dans le brevet FR-A-2 600 669. 

Dans ce brevet, la charge traitee contient au moins 50 % pds de constituants bouillant 

au-dessus de 375°C et le but du proc^de est de convertir au moins 70% vol. de ces 

constituants lourds en constituants a points d'^bullition inferieurs a 375°C. 

A Tissue du proc6de, il est obtenu au moins une coupe a points d'Sbullition inferieurs a 
15 375°C (essence, gazole) et une coupe lourde a point d'6bullttion d'au moins 375°C qui 

peut etre recyclee pour ameliorer la conversion. Les composes legers sont 6videmment 

separes (H2 r6siduel, C1-C4, H2S, NH3....) 

Ainsi ce procede comportant une 6tape d'hydrotraitement suivie d'une etape 
d'hydrocraquage sur catalyseur zeolitique convertit une coupe lourde en gazole (250- 
20 375°C) et essence (1 50-250°C) avec le rendement le plus eleve possible. 

Par rapport a I'utilisation anterieure d'hydrogenation pour traiter les coupes gazoles, le 
deposant a pu constater que grace au procede selon ('invention combinant 
hydrogenation et hydrocraquage, on s'alfranchit des Itmites classiques de cetane 
25 rencontrees dans les process classiques d'hydrogenation et on peut require de facon 
plus importante le point 95 % ASTM (ce point correspond au point d'£bullition de 95 % 
de la coupe). 

Plus precisement I'invention concerne un proced<§ de conversion d'une coupe gazole en 
30 un carburant a haut indice de cetene, desaromatise\ dSsulfure et poss^dant de bonnes 
qualites a froid, ce proc6de comprenant les etapes suivantes : 

a) au moins une premiere etape dite d'hydrogenation dans laquelle on fait passer ladite 
coupe gazole, en presence d'hydrogene, sur un catalyseur comprenant un support 
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mineral amorphe, au moins un metal ou compose de metal du groupe VIB de la 
classification periodique des elements (Handbook of Chemistry and Physics, 76 th 
Edition, 1995-1996) en une quantite exprimee en poids de m61al par rapport au poids du 
catalyseur fini d'environ 0,5 k 40%, au moins un metal ou compose de metal non noble 
5 du groupe VIII de ladite classification periodique en une quantite exprimee en poids de 
metal par rapport au poids du catalyseur fini d'environ 0,01 a 30% et du phosphore ou 
au moins un compost de phosphore en quantite" exprimee en poids de pentoxyde de 
phosphore par rapport au poids du support d'environ 0,001 a 20 % et 

10 b) au moins une deuxieme £tape dite d'hydrocraquage dans laquelle on fait passer le 
produit hydrogene issu de la premiere etape, en presence d'hydrogene, sur un 
catalyseur comprenant un support mineral en partie zeolithique, au moins un metal ou 
compose de metal du groupe VIB de la classification periodique des Elements en une 
quantite exprimee en poids de metal par rapport au poids du catalyseur fini d'environ 

15 0,5 k 40% et au moins un metal non noble ou compose de metal non noble du groupe 
VIII en une quantity exprimee en poids de metal par rapport au poids du catalyseur fini 
d'environ 0,01 a 20%, Peffluent d'hydrocraquage etant soumis k une separation des 
composes ledgers. 

20 Ce procede en deux etapes comprend essentiellement une hydrogenation importante ou 
menagee des composes aromatiques -selon la teneur en composes aromatiques que 
Ton veut obtenir dans le produit final-, puis un hydrocraquage destine" k ouvrir les 
naphtenes praduits dans la premiere etape de maniere k former des paraffines. 
Ces charges sont traces k I'hydrogene en presence de catalyseurs, ce traitement 

25 perrnet d'hydrogener les composes aromatiques presents dans la charge, il permet 
aussi d'effectuer simultanement une hydrodesulphuration et une hydrodeazotation. 
Selon le procede de la presente invention, les conditions ope>atoires de r hydrogenation 
(ou hydrotraitement) sont les suivantes : la vitesse spatiale (V.V.H.) est comprise entre 
0,1 et 30 volumes de charge liquide par volume de catalyseur et par heure et de 

30 preference compris entre 0,2 et 10 ; la temperature d'entree dans le reacteur est 
comprise entre 250 et 450°C et de preference comprise entre 320 et 400°C ; la pression 
au reacteur est comprise entre 0,5 et 20 MPa et de preference comprise entre 4 et 15 
MPa ; le recyclage d'hydrogene pur est compris entre 100 et 2 500 Nm3/m3 de charge 
et de preference entre 200 et 2100 Nm3/m3, et encore plus avantageusement inferieur 
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a 2000 Nm3/m3. La consommation en hydrogene dans le procede peut aller jusqu'a 
environ 5 % pds de la charge (0,5-4,5 % en general). 

Le catalyseur d'hydrogenation comprend, sur un support mineral amorphe, au moins un 
5 metal ou compose de metal du groupe VIB de la classification periodique des elements 
te! que le molybdene ou le tungstene, en une quantite exprimee en poids de metal par 
rapport au poids du catalyseur fini comprise entre 0,5 et 40% et de preference entre 2 a 
30 %, au moins un metal ou compost de metal non noble du groupe VIII de ladite 
classification periodique tel que le nickel, le cobalt ou le fer en une quantite exprimee en 
10 poids de metal par rapport au poids du catalyseur fini compris entre 0,O1 et 30% et de 
preference comprise entre 0,1 et 10%, du phosphore ou au moins un compose de 
phosphore en une quantite exprimee en poids de pentoxyde de phosphore par rapport 
au poids du support comprise entre 0,001 et 20 %. Le catalyseur peut aussi contenir du 
bore ou au moins un compose du bore en une quantity exprimee en poids de trioxyde 
15 de bore par rapport au poids du support comprise entre 0,001 et 10 %. Le support 
mineral amorphe sera par exemple de t'alumine ou de la silice-alumine. Selon une 
forme particuliere de I'invention, on utilisera de I'aiumine gamma cubique qui presente 
de preference une surface specif ique d'environ 50 a 500 m^/g . 

20 Le catalyseur d'hydrogenation utilise dans la presente invention est de preference 
soumis a un traitement de sulf uration permettant de transformer, au moins en partie, les 
especes metalliques en sulfure avant leur mise en contact avec ia charge a traiter. Ce 
traitement d'activation par sulfuration est bien connu de THomme du metier et peut etre 
effectue par toute methode deja decrite dans la titterature. 

25 

Une methode de sulfuration classique bien connue de I'homme du metier consiste a 
chauffer le catalyseur en presence d'hydrogene sulfure ou d ; un precurseur d'hydrogene 
sulfure a une temperature comprise entre 150 et 800°C, de preference entre 250 et 
600°C, generalement dans une zone reactionnelle a lit traverse. 

30 

Par "precurseur d'hydrogene sulfure" au sens de ia presente description, on entend tout 
compose susceptible de reagir, dans les conditions operatoires de la reaction pour 
donner de I'hydrogene sulfure. 
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Les produits hydrogenes provenant de la premiere etape peuvent subir ou non un 
traitement choisi dans le groupe forme par les separations gaz-liquide et les distillations. 
La phase liquide subit ensuite un hydrocraquage seion l'6tape b) de (a presente 
invention. 

5 

Selon le procede de la presente invention, ies conditions operatoires de I'hydrocraquage 
sont les suivantes : la Vitesse spatiale (V.V.H.) est d'environ 0,1 a 30 volumes de charge 
liquide par volume de catalyseur et par heure et de preference comprise entre 0,2 et 10, 
la temperature d'entree dans ie reacteur est comprise entre 250 a 450°C et de 

!0 preference entre 300 et 400°C ; la pression au reacteur est comprise entre 0,5 et 20 
MPa et de preference entre 4 et 15 MPa et de maniere encore plus preferee entre 7 et 
15 MPa ; le recyclage d'hydrogene pur est comprise entre 100 a 2200 Nm3/m3 de 
charge. Dans ces conditions, la conversion est regiee en fonction de Tindice de cetane 
et des autres proprietes (densite, T95...)& obtenir. La conversion totale (hydrocraquage 

15 b) + celle obtenue iors de Petape d'hydrog6nation a)) peut 6tre superieure a 50 % ou 
inferieure a 50 % (5-50 % par exemple) selon ia coupe & traiter. 

Le catalyseur de la deuxieme etape comprend generalement au moins une zeolithe, au 
moins un support et au moins une fonction hydro-deshydrogenante. 
20 Une zeolithe acide est particulierement avantageuse dans ce type de realisation, on 
utilisera par exemple une zeolithe de type faujasite, et de preference une zeolithe Y. La 
teneur ponderale en zeolithe est comprise entre 0,5 et 80% et de preference entre 3 et 
50% par rapport au catalyseur fini. Avantageusement, on utilisera une z6olithe Y de 
parametre cristallin 24,14 x 10" 10 m a 24,55 x 10" 10 m. 

25 

La fonction hydro-d6shydrogenante du catalyseur peut etre avantageusement assuree 
par une combinaison de metaux : aussi, le catalyseur contient au moms un oxyde ou un 
sulfure de metal du groupe VIB tel que le molybdene ou le tungstene en une quantite 
exprimee en poids de metal par rapport au poids du catalyseur fini comprise entre 0,5 k 
30 40% et au moins un metal non noble ou compose de metal non noble du groupe VIII tel 
que le nickel, le cobalt ou le fer en une quantite exprimee en poids de metal par rapport 
au poids du catalyseur fini comprise entre 0,01 et 20% et de facon preferee entre 0,1 et 
10%. Ces metaux sont deposes sur un support choisi dans le groupe forme par 
I'alumine, la silice, la silice-alumine, I'oxyde de bore, la magnesie, la silice-magnesie, le 
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zircone, I'oxyde de titane, I'argile, seuls ou en melanges, ce support representant le 
complement a 100% des autres constituants du catalyseur. Le catatyseur 
d'hydrocraquage utilise dans la presente invention est de pr£fe>ence soumis a un 
traitement de saturation permettant de transformer, au moins en partie, les especes 
5 metalliques en sulfures avant leur mise en contact avec la charge a traiter. Ce 
traitement d'activation par sulfuration est bien connu de I'Homme du metier et peut etre 
effectue par toute methode deja decrite dans la litterature. 

Une methode de sulfuration classique bien connue de I'homme du metier consiste a 
chauffer le catalyseur en presence d'hydrogene sulfure" ou d'un precurseur d'hydrogene 
10 sulfure a une temperature comprise entre 150 et 800°C, de preference entre 250 et 
600°C, generalement dans une zone reactionnelle a lit traverse. 

Seion le brevet US-5525209, une zeolithe acide HY particulierement avantageuse est 
caracterisee par differentes specifications : un rapport molaire Si02/Al203 compris 
15 entre 8 et 70 et de maniere pr6fe>ee entre 12 et 40 : une teneur en sodium inferieure a 
0,15% poids determinee sur la zeolithe calcinee a 1100°C; un parametre cristallin "a" de 
la maille elementaire compris entre 24,55 x 10 " 10 m et 

24,24 x 10' 10 m et de maniere preferee entre 24,38 x 10 _10 m et 24,26 x 10 _1 ° m ; une 
capacity CNa de reprise en ions sodium, exprimee en gramme de Na par 100 grammes 

20 de zeolithe modifiee, neutralised puis calcinee, superieure a 0,85 ; une surface 
specifique determinee par la methode B.E.T. superieure a environ 400 m 2 /g et de 
preference superieure a 550 m 2 /g, une capacite d'adsorption de vapeur d'eau a 25°C 
pour une pression partielle de 2,6 torrs (34,6 MPa), superieure a environ 6%, une 
repartition poreuse comprenant entre 1 et 20% et de preference entre 3 et 15% du 

25 volume poreux contenu dans des pores de diametre situe entre 20 x 10 ~ 10 m et 

80 x 10~ 10 m, le reste du volume poreux etant en majeure partie contenu dans les pores 
de diametre inferieur a 20 x 10 ~ 10 m. 

Generalement la zeolithe Y-Na a partir de laquelle on prepare la zeolithe HY possede 
un rapport molaire S1O2/AI2O3 compris entre environ 4 et 6 ; il conviendra au prealable 

30 d'en abaisser la teneur en sodium (poids) a une valeur de I'ordre de 1 a 3 % et de 
preference a moins de 2,5% ; ta zeolithe Y-Na possede en outre generalement une 
surface specifique comprise entre 750 m 2 /g et 950 m 2 /g environ 

Plusieurs variantes de preparations existent qui font generalement suivre le traitement 
hydrothermique de la z6olithe par un traitement acide. 
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L'ef fluent obtenu a Tissue de I'hydrocraquage est evidemment fractionne pour separer 
les produits legers (craques), cest-a-dire les produits bouillant au-dessous de 150 °C en 
general, voire au-dessous de 180 °C ou autre temperature choisie par le raffineur. On 
obtient ainsi au moins une coupe gazole 150°C+ voire 180°C+. Si les charges 
5 contiennent des composes a point d'ebullition sup6rieur a 370°C, on pourra 
avantageusement les separer pour, de preference, les recycler vers retape 
d'hydrogenation et/ou I'etape d'hydrocraquage. Au lieu de couper a 370 °C. on pourra 
couper plus bas, a 350°C par exemple, selon la demande du raffineur. 

!U La presente invention permet d'obtenir des coupes gazoles dont I'indice de cetane, et 
eventuellement la teneur en composes aromatiques, sont ameliores de telle facon que 
ces coupes pourront atteindre les specifications actuelles et futures. Ces coupes gazole 
sont directement commercialisables. 

15 La presente invention permet de valoriser au maximum tous les produits contenus dans 
la coupe de petrole traitee. Le rendement en produits valorisables est proche de 99 % 
par rapport a la quantite d'hydrocarbures ; contrairement aux autres proc6d£s 
classiques, il n'y a pas de d6chets liquides ou solides a incin6rer. 

20 Les charges gazoles a traiter sont, de preference, des gazoles legers, comme par 
exemple des gazoles de distillation directe, des gazoles de craquage catalytiques fluide 
(initiates anglo-saxonnes FCC pour Fluid Catalytic Cracking) ou (LCO). Elles presentent 
generalement un point d'ebullition initial d'au moins 180 °C et final d'au plus 370 °C. 
Plus largement, invention est applicable aux coupes gazoles a point d'ebullition initial 

25 d'au moins 150°C dont au moms 80% pds bout a au plus 370°C t et avantageusement au 
moins 90 % pds bout a au plus 370 °C. La composition ponderale de ces charges par 
families d'hydrocarbures est variable selon les intervalles. Dans une composition 
typique habituellement rencontree, les teneurs (pds) en paraffines sont comprises entre 
5,0 et 30,0%, en naphtenes entre 5,0 et 40,0 % et en composes aromatiques entre 40,0 

30 et 80,0%. Des charges moins aromatiques peuvent etre egalement traitees ayant moins 
de 40 % d'aromatiques et generalement de 20 % a moins de 40 % d'aromatiques, les 
teneurs en naphtenes pouvant aller jusqu'a 60 %. 

Les exemples qui suivent illustrent I'invention sans en limiter la portee. 


WO 99/52993 


9 


PCT/FR99/00817 


Pour les exemples presentes ci-dessous, le catalyseur utilise dans I'etape 
d'hydrogenation possede les caracteristiques suivantes : teneur en nickel sous forme 
d'oxydes de 3%, une teneur en molybdene sous forme d'oxydes de 16,5% et 6% de 
pentoxyde de phosphore sur alumine. Pour realiser I'hydrocraquage, on utilise 

5 avantageusement un catalyseur dont le support est de t'alumine. Ce catalyseur contient 
en poids 12% de molybdene, 4% de nickel sous forme d'oxydes et 10% de zeolithe Y, 
ce catalyseur est decrit dans I'exemple 2 du brevet US 5525209. 
Ces catalyseurs sont suifures par un melange n-hexane/DMDS + aniline jusqu'a 320 °C. 
Apres 3 000 heures de fonctionnement en continu, aucune deactivation des 

1 0 catalyseurs tels que decrit dans I'exemple n'a ete observee. 

Exemple 1: 

La charge est trait^e dans une unite pilote comportant deux reacteurs en serie, dans les 
conditions suivantes : la vitesse spatiale dans les deux reacteurs est de 0,29 volume de 

1 5 charge liquide par volume de catalyseur et par heure, la temperature d'entree dans le 
premier reacteur est de 380°C pour I'hydrogenation et elle est de 390°C pour 
I'hydrocraquage, la pression dans les deux reacteurs est de 14 MPa. Dans chaque 
reacteur, le recyclage d'hydrogene est de 2000 Nm 3 par m 3 de charge. Les 
caracteristiques de la charge et du produit 190°C+ obtenu apres chaque etape sont 

20 consignees dans le tableau 1, apres I'etape d'hydrocraquage et apres distillation. 


tableau 1 


Caracteristiques 


Charge 

Produit 190°C+ 
apres hydrocraquage 

Densite a 15°C 

0 t 947 

0,831 

Point d'ecoulement 

°C 

3 

-7 

Cetane moteur 

32 

56 

Azote total (en poids) 

ppm 

1290 

<1 

Soufre (en poids) 

ppm 

19700 

<1 

Paraffines 

% (en poids) 

15 

30 

Naphtenes 

% (en poids) 

17,3 

69 

Composes aromatiques 

% (en poids) 

67,7 

1 

Consommation en H2 

% (en poids) 


4,22 

T95 

°C 

397 

353 
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Exemple 2 : 

La charge a ete traitee dans une unite pilote comportant deux reacteurs en serie, dans 
les conditions suivantes, la vitesse spatiale dans les deux reacteurs est de 0,25 volume 

5 de charge tiquide par volume de catalyseur et par heure, la temperature d'entree dans le 
premier reacteur est de 385°C pour I'hydrogenation et dans le deuxieme reacteur, elle 
est de 375°C pour I'hydrocraquage, ta pression dans les deux reacteurs est de 14 MPa. 
Dans chaque reacteur, le recyclage d'hydrogene est de 2000 Nm 3 par m 3 de charge. 
Les caracteristiques des charges et des produits obtenus apres chaque etape sont 

10 consignees dans le tableau 2. 


tableau 2 


Caracteristiques 

Charge 

Produit apres 
hydrocraquage 

Densite a 15°C 

0,951 

0,827 

Point d'ecoulement 

°C 

-36 

-45 

Cetane moteur 

18 

53 

Azote total (en poids) 

ppm 

826 

*4 

Soufre (en poids) 

ppm 

17600 

<1 


1 5 Exemple 3 : 

La charge a ete traitee dans une unite pilote comportant les deux reacteurs en serie 
dans I'exemple 1, dans les conditions suivantes, la vitesse spatiale dans les deux 
reacteurs est de 0,25 volume de charge liquide par volume de catalyseur et par heure, 
20 la temperature d'entree dans le premier reacteur est de 360°C pour I'hydrogenation et 
dans le deuxieme reacteur, elle est de 367 6 C pour I'hydrocraquage, la pression dans les 
deux reacteurs est de 14 MPa. Dans chaque reacteur, le recyclage d'hydrogene est de 
2000 Nm 3 par m 3 de charge. Les caracteristiques des charges et des produits obtenus 
apres chaque etape sont consignees dans le tableau 3. 

25 
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tableau 3 


Caracteristiques 


Charge 

Produit apres 
hydrogenation 

Produit 150°C+ apres 
hydrocraquage 

Densite a 15°C 

0,951 

0,874 

0,835 

Cetane moteur 

18 

33 

44 

Azote total (en poids) 

ppm 

830 

< 1 

< 1 

Soufre (en poids) 

ppm 

17600 

<30 

<30 

Paraffines 

% (en poids) 

11 

8 

11 

Naphtenes 

% (en poids) 

10 

87 

85 

Composes Aromatiques 

% (en poids) 

79 

5 

4 

Consommation en H2 

% (en poids) 


3,26 

4,73 

Point 95%TBP 

°C 

378 

342 

322 


On constate que, en operant selon le proced£ de I'invention (exemples 1 et 2), avec des 
5 charges dont la teneur en composes aromatiques est importante, on obtient un produit 
final qui presents les caracteristiques suivantes : un indice de cetane eleve, des teneurs 
faibles en composes aromatiques notamment en di et poly aromatiques, en soirfre, en 
azote, un point d'ecoulement bas et un point 95 % faible. La coupe gazole obtenue par 
ce procede est de tres bonne qualite, elie respecte les specifications, meme les plus 
]0 draconiennes, imposees par les differents etats. 

Cet exemple 3 montre I'apport de I'etape de I'hydrocraquage vis a vis de la qualite" des 
produits, les gains obtenus sur le seul catatyseur d'hydrocraquage sont de 39/1 OOOe en 
densite, 22°C en point 95 % et 1 1 points en c6tane. 

15 Ce procede d'amelioration de I'indice de cetane en deux etapes permet Pobtention d'une 
coupe gazole a haut indice de c6tane. Ainsi, selon que Ton veut rentrer dans les 
specifications en composes aromatiques d'un pays donne\ on peut plus ou moins 
hydrogener la coupe de base, mais dans tous fes cas, on effectuera une 6conomie 
d'hydrogene par rapport aux process classiques d'ameiioration des coupes gazoles. 

20 

L'invention presente deux avantages majeurs : elle permet une economie d'hydrogene 
puisqu'on effectue une hydrogenation moins poussee pour obtenir un meme indice de 
c6tane; elle permet aussi la constitution d'une reserve de composes aromatiques que 
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I on peut encore, au besoin, hydrogener dans une etape ulterieure d'hydrogenation, ce 
qui se traduit par un potentiel d'augmentation de l indice de cetane. Ce dernier cas 
concerne plus particulierement les coupes gazoles de depart a teneurs en aromatiques 
eievees (40-80 % pds). L'etape d'hydrogenation est realisee avec tout catalyseur 

5 d'hydrogenation connu, et en particulier ceux contenant au moins un metal noble 
depose sur un support amorphe d'oxyde refractaire (alumine par exemle). Un catalyseur 
prefere contient au moins un metal noble (platine prefer^), au moms un halogene (et de 
preference 2 halogenes : chlore et fluor) et une matrice (alumine pr^feree) L'etape 
d'hydrogenation peut etre realisee sur I'effluent total sortant de l'etape d'hydrocraquage, 

10 une separation des composes 150- (ou de preference 180-) ayant aiors lieu apres cette 
hydrogenation. L'etape d'hydrogenation peut egalement etre realisee sur la coupe 150+ 
(ou 180+ selon le fractionnement choisi), eventuellement suivie d'ne separation des 
composes 150- (ou 180-). 

15 La limite imposee par les procedes classiques d'hydrogenation poussee est fixee par la 
teneur en composes aromatiques. Une fois ces composes aromatiques tous 
hydrogenes, on ne peut plus esperer augmenter lindice de cetane, par contre en 
associant un hydrocraquage a I'hydrogenation, on peut encore augmenter Tindice de 
cetane en augmentant la teneur en paraffines de la coupe. Dans le cas des coupes 

20 gazoles a faibies teneurs en aromatiques (20 a moins de 40 %), I'association selon 
['invention d'etapes d'hydrogenation puis d'hydrocraquage permet d'obtenir un indice de 
cetane eleve, ce qui n'aurait pas pu etre obtenu par I'hydrogenation poussee utilises 
dans I'art anterieur. Ainsi, renchalnement de procedes que nous proposons ici permet 
de depasser la limite imposee par les procedes d'hydrogenation pouss£e et d'augmenter 

25 I'indice de cetane au-dela de toute specification. 

Avec le procede selon I'invention, des carburants ayant des teneurs en soufre 
inferieures a 500 ppm, et meme des teneurs inferieures a 50 ppm ou encore inferieures 
a 10 ppm sont obtenus, Dans le meme temps, les indices de cetane restent d'au moins 
30 49 ou d'au moms 50. La teneur en aromatiques est generalement d'au plus 20 % (5- 
20%) et celle en polyaromatiques abaissee au dessous de 1 %. 

Par rapport k un procede classique d'hydrogenation poussee, le procede selon 
I'invention permet d'obtenir des gains plus importants sur les proprietes enumerees ci- 
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dessous. Le gain est ta difference observee entre les valeurs de la propriete pour le 
produit et pour la coupe de depart. 

Densite a 15 °C : gain generalement autour de 10071000e et plus 
5 cetane (coupe 150+) : gam dau moms 20 ou 25 pouvant aller jusqu'a + 35 ou plus 

contre environ 20 dans tes procedes d'hydrogenation 
point 95 % : gains allant de 25 a 60°C ou plus, au lieu de 10-20°C maximum 

pour I'hydrog^nation 

10 Ces valeurs sont donn^es a titre indicatif, elles ne constituent pas un minimum a obtenir 
ni un maximum qui est obtenu. 
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REVEND1CATIONS 

1- Procede de conversion d'une coupe gazole en un carburant a haut indice de cetane, 
desaromatise, desuifure et possedant de bonnes qualites a froid comprenant les 

5 etapes suivantes : 

a) au moins une premiere etape dite d'hydrogenation dans laquelle on fait passer 
ladite coupe gazoie, en presence d'hydrogene, sur un catalyseur comprenant un 
support mineral amorphe, au moins un metal ou compose de metal du groupe VIB 

10 de la classification periodique des elements en une quantite exprimee en poids de 
metal par rapport au poids du catalyseur f ini d'environ 0,5 a 40%, au moins un metal 
ou compose de metal non noble du groupe VIII de ladite classification periodique en 
une quantite exprimee en poids de metal par rapport au poids du catalyseur fini 
d'environ 0,01 a 30% et du phosphore ou au moins un compose de phosphore en 

1 5 quantite exprimee en poids de pentoxyde de phosphore par rapport au poids du 
support d'environ 0,001 a 20 % et 

b) au moins une deuxieme etape dite d'hydrocraquage dans laquelle on fait passer le 
produit hydrogene issu de la premiere etape, en presence d'hydrogene, sur un 

20 catalyseur comprenant un support mineral en partie zeolithique, au moins un metal 
ou compose de metal du groupe VIB de la classification periodique des elements en 
une quantite exprimee en poids de metal par rapport au poids du catalyseur fini 
d'environ 0,5 a 40% et au moins un metal non noble ou compose de metal non noble 
du groupe VIII en une quantite exprimee en poids de metal par rapport au poids du 

25 catalyseur fini d'environ 0,01 a 20%, I'effluent issu de I'etape d'hydrocraquage etant 
soumis a une separation des composes legers. 

2- Procede selon la revendicatton 1, dans lequei la coupe gazole a un point d ebullitton 
initial d'au moins 150°C. et 80 % au moins bout a au plus 370°C. 

30 

3- Procede selon la revendication 1, dans lequei la coupe gazole a un point debullition 
comprisentre 180-370°C. 
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4- Procede seion I'une des revendications precedentes, dans lequel la coupe gazole a 
une teneur en aromatiques comprise entre 40-80 % pds. 

5- Procede selon Tune des revendications 1-3, dans lequel coupe gazole a une teneur 
5 en aromatiques d'au moms 20% pds et infeneure a 40 % pds. 

6- Procede seion I'une des revendications precedentes, dans lequel le metal du 
groupe VIB du catalyseur de I'etape a) est choisi dans le groupe forme par le 
molybdene et le tungstene et le metal du groupe VIII du catalyseur de I'etape a) est 

10 choisi dans le groupe forme par le nickel, le cobalt et le fer. 

7- Procede selon Tune des revendications precedentes, dans lequel le metal du groupe 
VIB du catalyseur de I'etape b) est choisi dans le groupe forme par le molybdene et le 
tungstene et le metal du groupe VIII du catalyseur de I'etape b) est choisi dans le groupe 

15 forme par le nickel, le cobalt et le fer. 

8- Procede selon I'une des revendications precedentes, dans lequel les produits issus de 
I'etape a) d'hydrogenation sont soumis a un traitement choisi dans le groupe forme par 
les separations gaz-liquide et les distillations, I'etape b) d'hydrocraquage etant effectuee 

20 sur la phase liquide ainsi obtenue. 

9- Procede selon I'une des revendications precedentes, dans lequel ies conditions 
operatoires des etapes a) et b) comprennent une temperature d'environ 250 °C a 
environ 450 °C, une pression totale d'environ 0,5 a 20 MPa et une vitesse spatiale 

25 horaire globale de charge liquide d'environ 0,1 a environ 30 h~ 1 . 

10- Procede selon I'une des revendications precedentes, dans lequel le catalyseur de 
I'etape a) comprend un metal ou un compose de metal choisi dans le groupe forme par 
le molybdene et le tungstene en une quantite exprimee en poids de metal par rapport au 

30 poids du catalyseur fini comprise entre 2 et 30% et un metal ou un compose de metal 
choisi dans le groupe forme par le nickel, le fer et le cobalt en une quantite exprimee en 
poids de metal par rapport au poids du catalyseur fini comprise entre 0,1 a 10%. 


WO 99/52993 


PCT/FR99/00817 


16 

11- Procede selon Tune des revendications precedentes, dans Sequel le catalyseur de 
i'etape a) comprend du bore ou au moins un compose de bore. 

12- Procede selon la revendication 11 dans lequel le catalyseur de I'etape a) comprend 
5 du bore ou au moins un compose de bore en une quantite exprimee en poids de 

tnoxyde de bore par rapport au poids du support d'environ 0,001 a 10 %. 

13- Procede selon I'une des revendications precedentes, dans lequel I'effluent issu de 
1'hydrocraquage est soumis a une 6tape d'hydrog6nation. 

10 

14- Carburant obtenu selon le procede de Tune quelconque des revendications 1 a 13. 


INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Int. tonal Application No 


PCT/FR 99/00817 

A CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 


IPC 6 C10G65/12 



Accorcno to international Patent ClaasrficaDon (IPC ■ Of to both national clarification ano :PC 

B FIELDS SEARCHED 

Minimum documentation searched (classification system followed Dy classification symbols) 

IPC 6 C10G 


Docjmentaton searcned ether than minimum cocjrnentation to the extent that such documents are included in the field* searched 


Electronic data Dase consulted during the mtemauonal search (name ol data base ana, wnere practical, search terms need) 


C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 

Category ° 

Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 

Relevant to claim No 


FR 2 600 669 A (INST FRANCAIS DU PETROL) 

31 December 1987 

see the whole document 

US 4 415 436 A (ANGEVINE PHILIP J) 

15 November 1983 

see the whole document 

US 5 143 595 A (THOMAS JUERGEN ET AL) 

1 September 1992 

see the whole document 


1-14 


1-14 


1-14 


□ 


Further documents are hsted m the continuation of box C. 


ID 


Patent famiry members are listed in annex 


° Special categories of cited documents : 

"A" document dellnmg the general state of the art which is net 

considered to be of particular relevance 
'E u earlier document but published on or after the international 

filing date 

"L* document which may throw doubts on priority claim**) or 
which Is cited to establish the publication date of another 
crtatkjn or other special reason (as specrfied) 

"O" document referring to an oral disclosure, use. exhibition or 
other means 

■P" document published prior to the international fHIng date but 
later than the ortonty date claimed 


T" l ate raocument published after the ntemational filing dale 
or pnonty date and not tn conflict with the application but 
cited to understand the pnncipte or theory underlying the 
invention 

*X" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered 1o 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y" document ol particular nsievance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document Is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person sktled 
n the art. 

"A" document member of the same patenl family 


Dale o' ihe actual completion of the international search 


27 May 1999 


Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office. P B 5818 Patentiaan 2 
ML - 2280 MV Rirswi|k 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo m. 
Fa* (*31-70) 340-3018 


Date of mailing of the international searcn report 


09/06/1999 


Authorised oflcer 


Mlchiels, P 


r 0 m PCTV!SV210(s«oo<xJ #»«lHJuiy 18*2) 


INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

information on pattnt family membtn 


Inu onaJ Application No 

PCT/FR 99/00817 


Paten: document 

Publication 

Patent family 


Publication 

cited in search report 

date 

members) 


date 

FR 2600669 A 

31-12-1987 

NONE 




US 4415436 A 

15-11-1983 

NONE 




US 5143595 A 

01-09-1992 

DE 

4003175 

A 

08-08-1991 



DE 

59101172 

D 

21-04-1994 



EP 

0441195 

A 

14-08-1991 

i 


ES 

2050462 

T 

16-05-1994 



JP 

5001290 

A 

08-01-1993 


Foim PCT/tSWlO (patent t«mdy armaa) (Ju.y 19S2) 


RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 


D*i • International* No 

PCT/FR 99/00817 


A CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA OEMANDE 

C IB 6 C10G65/12 


Seicr la cassrticatwn riemaiiona:« des Drevets (CIB) ou a la fois salon la classification rationale at a ClB 


B DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 


Oocj mentation minimal© consulted (system© de classification survi des syrnboies do classement) 

CIB 6 C10G 


Doc J mental :on consult*© autre qua <a documentation minimal* dans a me&ure ou ces documents reievent das domainas eur lesquels a porte <a recnercne 


Base de dcnnees eiectronique consuir.ee au cours de la recherche international (nom da labaea de donnees. at si realisable, lermes da rechercna atmsAs) 


C. DOCUMENTS C0NS1DERES COMME PERTINENTS 


Categone c 


identification das documents citea, avoc, le cas echeant, I'indication des paaaagea pertinents 


no. das revendications visees 


FR 2 600 669 A (INST FRANCAIS DU PETROL) 

31 decembre 1987 

voir le document en entier 

US 4 415 436 A (ANGEVINE PHILIP J) 

15 novembre 1983 

voir le document en entier 

US 5 143 595 A (THOMAS JUERGEN ET AL) 

1 septembre 1992 

voir le document en entier 


1-14 


1-14 


1-14 


□ 


Voir La aiHte du cadre C pour la fin da la itate das documents 


ID 


Las documents da families da brevets sont mdiquee en annexe 


° Categories speoaiesde documents cites; 

"A" cocumant aefmissant I'etat general da la technique, non 

consioara comma oarttcuKerement pertinent 
"E" document anteneur, mais publte a la data da depot international 

ou apres cette date 
'L' document pouvant teter un doute eur una mvandication da 

pnorite ou crie pour determiner la date de publication (Tune 

autre cKatton ou pour una raiaon s pacta la (telle qu'ndtquee) 
"O" document sa releranl a una divulgation orale, a un usage, a 

una expo sto on ou toue autras moyens 
■P- document pubhe avant la date de depot international, ma* 

postenaurement a la date oe prior** revertdiquee 


T" decuman! ufleneur publie apras la date oa dep6t international ou la 
data de pnonta at n'appartenenant pas a I'atat da la 
technique pertinent, mate ctta pour comprendre la pnncpe 
Ou la theorw conetitue/it la base de rinvention 

-X' document partcuierement pertinent; I'rrven ttan revendiquee na peut 
atre consraeree comma nouvelle ou comma mplkquant una actMta 
mventrva par rapport au document consider* ieoiemert 

"Y" document particuJierement pertinent; I'inven tion revertdiquee 

ne peut etre coneideree comma tmpliquant una acttvite inventrve 
:orsque le document est asaocte a un ou piuateura autras 
documents da meme nature, carts comtwiaiaori atari avtoante 
pour une personne du matter 

document qui fel partie da la mam* farmti* d* orevete 


Data a laqueHe la rechercne Internationale a ate effectivement acnevee 


27 mai 1999 


Date o expedition du present rapport de recherche international* 


09/06/1999 


Nom at aaresse ooetale de I'admirnstration chargae da la rechercna Internationale 
Office European aes Brevets. P.B 5818 Patentiaan 2 

NL - 2280 HV Rirawiik 

Tel (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo ni, 

Fax (+31-70) 34O-3016 


Foncaonnaire autonse 


Michiels, P 


Fomw«»« PCT.1S^210(d»u*i*rTn 19921 


RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 

R«n**ign«memt relatlts .^i msmbresde tamlHet de brevet* 


D*i e intemiOonmte No 

PCT/.FR 99/00817 


Document brevet cite 
au rapport de recherche 


Date ae 
ouDlication 


Membreis) de la 
famine de brevet(si 


Date de 
publication 


FR 

2600669 

A 

31- 

12- 

1987 

AUCUN 




US 

4415436 

A 

15- 

11- 

1983 

AUCUN 




US 

5143595 

A 

01- 

09- 

1992 

DE 

4003175 

A 

08-08-1991 







DE 

59101172 

D 

21-04-1994 







EP 

0441195 

A 

14-08-1991 







ES 

2050462 

T 

16-05-1994 







JP 

5001290 

A 

08-01-1993 


